(|D Int. CI.: 

BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND 



DEUTSCHES 




PATENTAMT 



Deutsche K1-: 



G 03 c, 1/68 

G 03 f, 7/02 



57 b, 1/68 
57 d, 2/01 



® 
® 



Offenlegungsschrift 2064 079 



AussteUungsprioritaU 



Unionsprioritat 

Datum: 

Land: 

Aktenzeichen: 



Aktenzeichen: P 20 64 079.3 
Anmeldetag: 28. Dezember 1970 

313. Juli 1972 



to 

J 

Q 
Q 

cr 

O 
o 



Bezeichnung: 



Photopolyrnerisierbare Kopiermasse 



@ Zusafz zu: 

@ Ausscheidungaus: . 

<§) Anmelder: 

Vertreter gem. § 16 PatG: 



Kalle AG, 6202 Wiesbaden-Biebrich 



Als Erfinder benannt: Faust, Raimund Josef, Dr.-Ing., 6202 Wiesbaden-Biebrich 



Priifungsaiitrag ge^naB § 28 b PatG ist gestellt 



ON 
O 

vO 
O 



Q ©$.72 209 829/1051 16/90 



K 2000 



2064079 

FP-Dr.N.-ur 18. Dezember 1970 



Beschreibung 

zur Anmeldung der 

KALLE AKT IENGE SELL S CH AFT 
Wiesbaden-Biebrich 

fttr ein Patent auf 
Photopolymerisierbare Kopierraasse 

Die Erfindung betrifft eine neue photopolymerisierbare 
Kopiermasse, die in fltissiger Form oder als feste 
Schicht auf einem TrSger vorliegt und ala wesentliche 
Bestandteile mindestens eih Binderaittel, mindestens 
eine polymerisierbare Verbindung und mindestens einen 
Photoinitiator enthait. 
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Photopolymerisierbare Massen, wie sie heute in der 
Reproduktionstechnik als Kopierschichten Einsatz 
finden, enthalten photopolymerisierbare Verbin- 
dungen, z. B. Ester der Acryl- oder Methacryl- 
sSure, besonders die der AcrylsS.ure > rait mehr- 
wertigen aliphatischen Alkoholen. Beispiele sind 
die folgenden Monomer en: Hexandiol-(l,6)-diacrylat , 
Triathylenglykoldiacrylat , PolySthylenglykoldiacrylat , 
Neopentylglykoldiacrylat > Diglycerindiacrylat , 
Trimethylolpropantriacrylat , Pentaerythrittetra- 
acrylat, Dipentaerythrithexaacrylat und andere. 

Die bisher verwendeten jyronomeren besitzen entweder 
eine st5rend hohe Flttchtigkeit , wie z. B. Triathylen- 
glykoldiacrylat, TrimethylolSthantriacrylat, Trimethylol 
propantriacrylat, oder sie sind bei Ziramertemperatur 
feat, wie z* B. Pentaerythrittetraacrylat , .. und kristal- 
lisieren in der Potopolymerschicht aus, wodurch sich 
eine Reihe bekannter M£ngel einstellen* Andere Monomere 
besitzen zwar genttgend niedrige Dampfdrucke und flUssig- 
viskosen Charakter, z. B. Polyathylenglykoldiacrylat und 
Pentaerythrittriacrylat, diese Monomeren sind jedoch im 
all.geineinen nur auf besonders veredelten Metalltragern, 
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z. B. -auf besonders aufgerauhtem und gegebenen falls 
eloxiertem Aluminium verwendbar* da auf anderen 
metallischen Tr&gern die Haftung zu schlecht ist.. 

Dieser Nachteil failt besonders bei TrSgern aus 
Kupfer" ins Gewicht und wenn die Schicht mit wfiBrig- 
alkalischen Ldsungen entwickelt werden soil, d. h. 
wenn in wSLfirigem Alkali lOsliche oder quellbare. 
Bindemittel verwendet werden . Praktisch alle bisher 
fttr Phot opolymer schicht en vorgeschlagenen Acryl- und 
Methacrylsaureester ergeben in Kombination mit wSfirig- 
alkalis ch entwickelbaren Bindemitteln keine ausreichende 
Haftung auf Kupfer. Zu diesen Bindemitteln gehoren z* B. 
die sonst h&ufig verwendeten Mischpolymerisate aus 
Methylmethacrylat und MethacrylsSure mit SSurezahlen 
Uber 150, . 

Aufgabe der Erfindung war es, neue photopolymerisierbare 
Monomere zu finden, mit denen man wSLBrig-alkalisch ent- 
wickelbare Schichten formulieren karui, die nach.der 
Belichtung auf metallischen TrSgern, insbesonderfc auf 
Kupfer, gut haften. 



209829/1051 



- k - 



2064079 



Gegenstand der Erfindung ist eine neue photopoly- 
merisierbare Kopiermasse, die als wesentliche 
Bestandteile mindestens ein Bindemittel, mindestens 
eine polymerisierbare Verbindung und rfiindestens 
einen Photoinitiator enth&lt. Die erfindungsgemfi&e 
Kopiermasse ist.dadurch gekennzeichnet , da£ sie als 
polymerisierbare Verbindurrg mindestens eine Verbindung 
der allgemeinen Forrael I * 



i 

R ? -C-CH ;> -(0-CH 0 -CH 0 )„-0-CO-NH-X-NH-GO-0-(CH 0 -CH 0 -0) -CH 

& t d. d. n ^ 2 m 1 
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R. 
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enthalt, worin 



X einen gesattigten Kohlenwasserstoffrest 

mit 2 bis 12 Kohlens toff at omen oder einen 
Arylenrest mit 6 bis 10 Kohlens toff at omen, 
Alkyl mit 1 - 3 C-Atomen, R^. oder CH^, 

R 2 und Rj gleich Oder verschieden sind und H, CH^ 

Oder CHgRji t 
Rj, 0-C0-CR 5 = CH 2 

R 5 H oder CH^ und 
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n und m gleiche Oder verschiedene Zahlen 
von 0 bis 20 

bedeuten, wobei Rjj in mindestens einem der Reste R^, 
R 2 und R^ vertreten ist. 

Vorzugsweise werden solche Verbindungen gewahlt, in 
denen X ein gesattigter Kohlenwassers toff rest ist, 
der geradkettig, verzweigt oder alicyclisch sein 
bzw. aus derartigen Anteilen zusammengesetzt sein 
kann. Vor allem werden iSngere aliphatische bzw. 
cycloaliphatische Reste, d. h. solche mit etwa 4 bis 
12 Kohlenstoffatomen, bevorzugt, da diese Verbindungen 
leicht zugSLnglich sind und Schichten mit besonders 
guten mechanischen Eigenschaften ergeben. 

Die erfindungsgemafien Kopiermassen ergeben nach der 
Belichtung gehartete Schichtteile , die vorziiglich 
auf MetalltrSgern aller Art, insbesondere auch auf 
Kupfer, haften, wShrend die unbelichteten Schicht- 
teile leicht und sauber mit wMfirig-alkalischen Ent- 
wicklerlOsungen entfernt werden kOnnen. Eine besonders 
gute Haftung zeigen Kopiermassen aus Monomeren, in 
denen der Rest X mindestens eine, bevorzugt mehrere 
seitenstSndige Methylgruppen enthait. Entsprechende 
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Vortieile zeigen auch die Methacrylate. gegeniiber den 
Acrylaten, inabesondere bei der Haftung auf Kupfer-. 
trSgern* 

Die erfindungsgeraSfi verwendeten Monomeren sind hoch<- 
viskose* weitgehend. farblose Produkte. Sie werden in 
an sich bekannter Weise aus Diisocyanaten und Acryl- 
Oder Met hacrylsaurepartiales tern mehrwertigei* Alkohole 
• hergestellt* Die hierbei verwendeten PartiaLester , die . 
mindeatens eine* aber vorzugsweise. auch nicht raehr 
ala eine freie Hydro xygruppe enthalten,. sind groiiten- 
teils selbst als PhQtomonomere bekannt .unci geeigpet. 

Beispiele Stir derartige. Partialester sind Hydroxy at hyl - 
acrylat* Hydro xypropylacrylat (n oderiao), Hydroxy&tbyl- 
methacrylat , 2-Hydroxy-butylmethacrylat 4-Hydroxy- 
butylmethacrylat, Triroethyloiathandiaerylat* Trimethylal- 
propandimethacrylat , Pentaerythrittriacrylat und 
-trimethacrylat > Diat hylenglykolmonoacrylafe „ TrlSithylen:— 
glykolmononiethacrylat % Hfcxa&fchylenglykal^ 
und weitere Polyathyleng^Lykolmonomethacrylate nrtfe bis . 
zu etwa 2Q Oxy at hy leneinhei ten Ebenfalls geeigjxet ain& 
tie bekarurteu Umsetzungaprodukte von AaifeylemoxMeii^ 
nsbesondere Xthylenoxid^ mife zu TrimetfoyXal.propan--' 
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dimethacryiat , ' Pent aery thrittriacrylat und Trimethylol- 
Sthandimethacrylat rait etwa 1 bis 15 Oxyalkyleneinheiten 
(vgl, deutsche Auslegeschrift 1 267 5*»7). 

Die als Reaktionsteilnehmer verwendeten Diisocyanate 
sind ebenfalls bekannt oder analog zu bekannten Ver- 
bindungen herzustellen. Beispiele sind Xthylendiisocyanat , 
Propylendiisocyanat, Butyl en-l,3-diisocyanat, Hexamethylen- 
diisocyanat , 2 ,2 ,^-Trimethyl-hexamethylendiisocyanat , 
2 i 4-Dimethyl-6-athyl-oetamethyiendiisocyanat ,. Cyelqhexylen- 
diisocyanat, Cyclopentylendiisocyanat , 1,4-Di-isocyanato- 
methyl-cyclohexan , i, 3-Di-isocyanatoathyl-cyclohexan, 
Toluylendiisocyanat , Naphthylendiisocyanat und Cumol- 
2 ,4 -diisocyanat • 

Die Umsetzung wird zweckmSBig in Gegenwart eines tertiftren 
Amins als Katalysator in einem inerten LOsungsmittel, 

wie Benzol oder Toluol, durchgeftthrt, Im allgemeinen 
werden der einfacheren Herstellung wegen die symmetrischen 
Diurethane, die aus 1 Mol Diisocyanat und 2 Mol einer 
Hydroxy verbindung erhalten werden, bevorzugt. Es kfinnen 
aber ebenso gut auch die gemischten Vertreter, in denen 
die Reste an beiden Urethangruppierungen verschieden 
sind, verwendet werden* Pttr die Herstellung lichtempfind- 
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licher Kopiermassen kann es sogar von Vorteil sein, 
wenn' das Monomere ein zwar reproduzierbares , aber 
uneihheitlich.es Gemisch aus verschiedenen Bestand- 
teilen ist, da sich damit erfahrungsgem&fi besonders 
homogene, nicht kristallisierende Kopierschichten 
herstellen lassen. 

Die erfindungsgemafc verwendeten Diurethane sind zura 
Teil aus der USA-Patentschrift 3 297 7*5 bekannt, Eine 
Verwendbarkeit fUr die Herstellung photopolymerisier- 
barer Massen ist dort nicht erwShnt. 

Die erfindungsgemS&e Kopiermasse kann aufier Photo- 
initiatoren, Bindemitteln und den beschriebenen 
polymerisierbaren Verbindungen no-ch eine Reihe 
weiterer ZusStze enthalten, z. B. : 

Inhibit ore-ji zur Verhinderung der thermischen Polymerisation 

der Massen j 
Wassers t of f donatoren , 

die sensitometrischen Eigens c ha ft en derar tiger 

Schichten modifizierende Stoffe, 
Farbstoffe., 

gefSrbte und .ungef£lrbte Pigmente, 
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Farbbildner, 
Indikatoren und 
Weichmacher. 

Diese Bestandteile sind zweckmSftig so auszuwahlen, daiu 
sie in dem fUr den Initiierungsvorgang wichtigen 
aktinischen Wellenlangenbereich moglichst v/enig 
absorbieren . 

Als Photoinitiatoren in der erfindungsgemafien Kopierrnasse 
konnen eine Vielzahl von Substahzen Verwendung finden. 
Beispiele sind Benzoin, Benzoinather , Mehrkernchinone , 
z. B. 2-ftthyl-anthrachinon, Acridinderivate , z. B. 

9- Phenyl-acridin y 9-p-Methoxyphenyl-acridin , 9-Acetylamino 
acridin, Benz (a)aeridin; Phenazinderivate , z. B. 9>10- 
Dimet hyl-benz ( a) phenazin , 9-Methyl-benz ( a )phenazin , 

10- Methoxy-benz (a)phenazin; Chinoxalinderivate, z. B. 
6,4 f ,l» !, -Trimethoxy-2,3-diphenyl-chinoxalin, 4 f ,4 !l - 
Dimethoxy^a^-diphenyl-S-aza-chinoxalinj Chinazolin-. 
derivate und dgl. mehr. 

Als Bindemittel kSnnen eine Vielzahl lOslicher organiBcher 
Polymerisate Einsatz finden. Als Beispiele seien genannt: 
Polyamide, Polyvinylester, Poly vinylacet ale Polyvinyl- 
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Sther, PolyacrylsSureester, PolymethacrylsSureester, 
Polyester, Alkydharze, Poly aery lamid, Polyvinylalkohol, 
Polyathylenoxid, Polydimethylacrylamid, Polyvinylpyrrolidon, 
Polyvinylmethylformamid, Poly vinylmethylacet amid sowie 
Mischpolymerisate der Monomeren, die die aufgezShlten 
Homopolymerisate bilden. 

Ferner kommen als Bindemittel Naturstoffe oder abgewandelte 
tfaturstoffe in Betracht, z. B. Gelatine, Celluloseather 
und dgl* 

Mit Vbrteil werden Bindemittel verwendet, die in wafirig- 
alkalischen Losungen loslich oder mindestens quellbar 
sind, da sich Schichten mit solchen Bindemitteln mit den 
bevorzugten- wafirig-alkalischen Entwicklern entwickeln 
la.ssen* Derartige Bindemittel konnen z. B. die folgenden 
Gruppen enthalten: -C00H, -PC> 3 H 2 , -SOjH, -S0 2 NH 2 , -S0 2 -NH-C0 
und dgl.. Als Beispiele hierfiir und zugleich als bevorzugte 
Vertreter seien genannt: Maleinatharze, Polymerisate aus 
N- (p-Tolylsulf onyl ) -carbaminsSure- ( £-methacryloyloxy ) - 
athylester und Mischpolymerisate dieser und Shnlicher 
Monomerer mit anderen Monomeren, Styrol-MaleinsSure- 
anhydrid-Mischpolymerisate und Methylmethacrylat- 
Methacrylsaure-Mischpolymerisate . 
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Den erfindungsgeroa&en Kopiermassen konnen auch andere 
photopolymerisierbare Monomere in kleinerer Menge 
zugesetzt werden, wobei selbstverstandlich im 
Auge zu behalten 1st, daB durch diese die durch die 
Verwendung der erfindungsgemafcen Monomeren in der photo- 
polymerisierbaren Masse erzielten, oben eriauterten. Vor- 
teile nicht zu stark herabgesetzt werden. 

Die erfindungsgemaJJe Kopiermasse kann gewerblich in 
Form einer Losung oder Dispersion, z. B. als soge- 
nannter Kopierlack, verwertet werden, die vom Ver- 
braucher selbst auf einen individuellen Trager, 
z. B. zum Formteiiatzen, fttr die Herstellung kopierter 
Schaltungen und dgl., aufgebracht und nach dem Trocknen 
belichtet und entwickelt wird. Fttr die gleichen Zwecke 
kann die Masse auch als verge fertigte libertragbare 
lichtempfindliche Schicht auf einem Zwischentrager, 
z. B. einer Kunststoffolie, vorliegen und eingesetzt 
werden. Die Schicht kann in diesera Falle vom Anwender 
unter Druck und Erwarmen auf deh gewiinschten Trager 
kaschiert, dann belichtet und nach Abziehen des Zwischen- 
tragers entwickelt werden.' Die Masse kann auch als fertig 
vorsensibilisiertes lichteinpfindliehes Kopiermaterial 
z. B. filr die RerBt-ellung von Druckplatten fttr den 
Flach-, Hoch- oder Tief druck, in den Handel gebracht 
werden. 
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Obwohl die erfindungsgemSBen Kopiermassen verMltnis- 
maBig unempfindlich gegentiber Luftsauerstof f sind, ist 
es in vielen Fallen vorteilhaft, die Massen wShrend der 
Lie ht polymerisation dem EinfluB des Luftsauerstof fes 
weitgehend zu entziehen. Im Pall der Anwendung der 
Masse in Form vorsensibilisierter Kopierraaterialien 
ist es empfehlenswert , einen geeigneten, fUr Sauer- 
stoff wenig durchlassigen Deckfilm aufzubringen. 
Dieser kann selbsttragend sein und vor der Entwicklung 
der Kopierschicht abgezogen werden oder vorzugsweise 
aus einem Material bestehen, das sich in der Ent- 
wicklerfltissigkeit lost oder mindestens an den nicht 
gehSrteten Stellen bei der Entwicklung entfernen laBt. 
Hierfilr geeignete Materialien sind z-. B. Wachse, Poly- 
vinylalkohol, Polyphosphate und Zucker. Wenn die Masse 
als Ubertragbare Photoresistschicht auf einem Zwischen- 
tr&ger vorliegt, kann sie vorteilhaft auch auf der 
anderen Schichtseite mit einer diinnen, abziehbaren 
Schutzfolie, z. B. aus PolySthylen, bedeckt sein, 

Als Tr&ger fUr mit der erfindungsgem&Ben Kopiermasse 
hergestellte Kopiermaterialien sind beispielsweise 
Aluminium, Stahl, Zink, Kupfer und Kurtststoff-Folie, 
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z. B. aus PolySthylenterephthalat oder Celluloseacetat , 
sowie SiebdrucktrSger, wie Perlongaze, geeignet. Die 
Trageroberflache kann chemisch oder mechanisch vor- 
behandelt werden, urn die Haftung der Schicht 
richtig einzustellen bzw. das Reflexionsvermogen des 
Tragers im aktinischen Bereich der Kopierschicht 
herabzusetzen (Lichthofschutz ) . 

Die Herstellung der lichtempfindlichen Materialien unter 

Verwendung der erfindungsgemaflen Kopiermasse erfolgt in 

bekannter Weise. So kann man diese in einem LSsungs- 

mittel aufnehmen und die Losung bzw. Dispersion 

durch Gie&en, SprUhen, Tauchen, Antrag mit Walzen 

usw. auf den vorgesehenen Trager als Film antragen 

und anschliefiend antrocknen. Dicke Schichten 

(z. B. von 250^u und dariiber) kann man durch 

Extrudieren oder Verpressen als selbsttragende 

Folie herstellen, welche dann auf den Trfiger 

laminiert wird. 

Die Kopierschicht en werden in bekannter Weise belich- 
tet und entwickelt. Als Entwickler sind vorzugsweise 
waarig-alkalische Lflsungen, z. B. von Alkaliphosphaten 
oder Alkalisilikaten, geeignet, denen gegebenenfalls 
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kleine Mengen an mischbaren organischen Losungsmitteln 
zugesetzt werden konnen. Gewtinschtenfalls konnen auch 
organische Losungsmittel oder Gemische davon als Ent- 
wickler verwendet werden. 

Die erfindungsgemaflen Kopiermassen lassen sich, wie 
oben erwahnt, filr die verschiedensten Anwendungs- 
gebiete einsetzen. Mit besonderem Vorteil werden 
sie zur Herstellung von Photoresist- bzw. Atzschutz- 
schichten auf raetallischen TrSgern verwendet. Vor 
allem sind sie zur Anwendung auf Tragern aus Kupfer 
geeignet, wie sie z. B. zur Herstellung von kopierten 
Schaltungen, von Tiefdruckformen und von Mehrmet ail- 
Off set druckformen verwendet werden. Die ausgezeichnete 
Haftung der belichteten Schichtteile bew&hrt sich bei 
diesen bevorzugten Anwen dungs forme n nicht nur wfihrend 
der Entwicklung, sondern auch w&hrend eiher nachfol- 
genden Xtzung des Tr&gers, bei der die Schichten bei 
Verwendung geeigneter Bindemittel eine gute Atzresistenz 
zeigen. 

Die Kopiermassen lassen sich besonders gut in der Form 
sogenannter Trockenresistmaterialien, wie sie oben 
erwShnt wurden, einsetzen und handhaben, da sie sich 
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auch trocken zu gut haftenden Schichten auf Metall- 
trSger tibertragen lassen. In diesem Fall sind als 
transparente Zwischentragerfolien besohders Polyester- 
folien geeignet. 

Die folgenden Beispiele erlautern einzelne Ausfuhrungs- 
formen der erfindungsgemafien Kopiermasse. Wenn nichts- 
anderes angegeben ist, sind Prozentzahlen und Mengen- 
verhaltnisse in Gewichtseinheiten angegeben. Als 
Gewichtsteil (Gt.) ist 1 g zu setzen, wenn als 
Volumteil (Vfc. ) 1 ml gewahlt wird, 

Beispiel 1 
Eine Losung von 

2,8 Gt. eines Terpolymerisats aus Methylmethacrylat 
n-Hexylmethaerylat und Methacrylsaure - 
(25:125:30) mit der S&urezahl 202, 

2,8 Gt. des unten beschriebenen Umsetzungsproduktes 
aus 2,2 ,4-Trimethylhexamethylendiisocyanat 
und HydroxySthylmethacrylat, 

0,12 Gt. 1,2-Benzacridin, 

0,1 Gt. Mercaptobenzthiazol 
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0,25 Gt. Triathylenglykoldiacetat , 
0,04 Gt. Tri-[4-(3"Methyl-phenylamino)-phenyl]- 
methylacetat 

in 20 Vt. ftthylenglykolmonoSthy lather wird durch 
Filtrieren von etwa auftretenden ungelosten Anteilen 
gereinigt. Danach wird die Beschichtungslosung auf die . 
unten angegebenen Trager aufgeschleudert .. Die erhaltenen 
Platten werden 2 Minuten bei 100° C im Trockenschrank 
getrocknet, das Schichtgewicht betragt zwischen 4 und 
10 g/m 2 . 

Das verwendete Photomonomere wird wie folgt hergestellt : 

In einem Dreihalskolben mit Ruhrer, RUckf lufckUhler und 
Trockenrohr werden 6750 Vt. trockenes Benzol, 1170 Gt. 
Hydroxy&thylmethaerylat, 945 Gt. 2 ,2 ,4-Trimethyl-hexa- 
methylendiisocyanat und 4,5 Gt. Diathylcyclohexylamin 
unter Zugabe von 45 Gt. Kupferpulver 4 Stund&n zu 
leichtem Sieden erhitzt. Nach dem Abktihlen wird das 
Kupfer abfiltriert und die Benzollosung 2x mit je 
1000 Vt. gesattigter NaCl-Losung und Ix mit Wasser 
ausgeschfittelt . Nun werden 10,5 Gt. Hydrochinonmono- 
methylSther zur BenzollSsung gegeben und das Benzol 
in Einzelportionen im Rotations vakuumverdampfer bei 
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50° C abgezogen. 

Ausbeute: 1910 Gt. = 90,5 % d. Theorie. 

Das Produkt entha.lt 0,55 Ge\i.-% Stabilisator. 
Analyse: N, ber. : 5,95; gef . : 5,9. 

Die Schicht wird mit einem Xenon-Kopiergerat der 
Fa. Klimsch&Co. , Frankfurt /Main , Type Bikop, Mod. Z, 
8 kW, im Abstand von 80 cm zwischen Lainpe und Kopier- 
rahmen 1 Minute unter einer kombinierten Negativvorlage, 
bestehend aus einem 21-stufigen Halbton-Graukeil, dessen 
Dichteumfang 0,05 - 3,05 mit Dichteinkrementen von 0,15 
betragt, und 60er und 120er Strich- und Punktraster- 
vorlagen i belichtet. 

Die belichtete Kopierschicht wird mit einem waBrig- 
alkalischen Entwickler entwickelt , der die folgende 
Zusammensetzung und den pH-Wert 11,3 besitzt.: 

1000 Gt. Wasser, 1,5 Gt, NatriummetaBilikatnonahydrat, 
3 Gt. Polyglykol 6000, 0,6 Gt. Lavulinsaure , 0,3 Gt. 
Strontiumnydroxidoctahydrat. Die Platte wird mit dem 
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Entwickler 30 bis 60 Sekunden uberwiseht und mit 
-Wasser danach abgesptilt. Dann wird mit 1 tiger 
Phosphors Sure fixiert und abschliefiend mit schwarzer 
Pettfarbe eingefarbt. 

Als TrSge rmaterial wird verwendet : 

a) mit Drahtbursten mechanisch aufgerauhtes 
Aluminium , 

b) elektrolytisch aufgerauhtes und anodisiertes 

2 

Aluminium mit 3 g Oxid/m , 

c) Chrombleeh^ 

d) Stahlblech, 

e) Stahlblech, verzinnt. 

Auf alien TrSgermateri alien wird eine gute Haftung der 
Fotopolymerschicht erziel.t . Die Aufentwicklung der 
Nichtbildstellen ist sauber durchfuhrbar , so da£> 
selbst die feinen Lichtpunkte des 120er Rasters 
einwandfrei abgebildet sind. 

Die relative Lichtempfindlichkeit der wie oben belich- 
teten Platten betrSgt bei den TrSgern a), c), d) und e) 
5 bis 6 Keilstufen, bei dem starker veredelten TrSger b) 
7 bis 8 Keilstufen. 
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Die so erhaltenen Druckplatten sind direkt fur den 
Offsetdruck verwendbar. 

Wie aus dem Beispiel heryorgeht, ist es nicht notig, 
eine Sauerstoffbarriereschicht auf die Kopierschicht. 
aufzubringen. Bringfc man trotzdera eine Deckschicht 
aus Zucker, Methylcellulose und Saponin (2:1:0,15) 
aus einer L5sung in 96,85 Gt. Wasser auf, dann erhalt 
man im Durchschnitt zwei bis drei Keilstufen mehr. 

Aufgrund der hohen Viskositat des verwendeten Monomeren 
besitzen die Kopierschicht en mit und ohne Deckschicht 
nichtklebrige , griff este Oberflachen. Die Entwickler- 
resistenz dieser Schichten ist sehr gut. 

Die Flachdruckplatten liefern im Offsetdruck auf einer 
Dualithmas chine mehr als 100.000 einwandfreie Drucke. 
Die Lagerfahigkeit der Kopierschicht ist ausgezeichnet. 

Beispiel 2 
Eine LSsung von 

2,8 Gt. eines Mischpolymerisats aus Methyl- 
methacrylat und MethacrylsSure mit 
der SSurezahl 85 und dem mittleren 
Molekulargewicht 34000, 
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2,8 Gt. des unt en angegebenen Monomeren, 

0,2 Gt. 9-Phenyl-acridin,. 

0,03 Gt. des in Beispiel 1 verwendeten Triphenyl- 

• methanfarbstoffs, 

0,25 Gt. Triathylenglykoldiacetat 

in 30 Vt. Athylenglykolmonoathyl&ther wird filtriert 
und auf elektrolytisch aufgerauhtes und anodisiertes 
Aluminium mit 3 g 0xid/m 2 in Schichtdicken von k bis 6 g/m' 
trocken aufgeschleudert. Die Belichtung, Entwicklung und 
Beurteilung der Druckplatte erfolgt wie in Beispiel 1. 
Bei einer Belichtungszeit von 1 .Minute mit dem dort 
angegebenen Kopiergerat werden 7 bis 8 voll geschwarzte 
Keilstufen erhalten* 

Ala Monomeres wird das Umsetzungsprodukt aus 1 Mol 

1 ^ 1 >3-Trimethyl-3-isocyanatomethyl-5-isocyanato- 
cyciohexan und 2 Mol Hydroxyathylmethaerylat verwendet. 
Es wird analog zu dem in Beispiel 1 angegebenen Ver- 
fahren hergestellt. (N ber. : 5,8; gef . : 5,7). 

Statt des genannteh Fotomondmereft konnen axxch gleidhe * 
Mengen des Umsetzungsproduktes aus 1 Mol 2,2,4-Trimethyl^ 
hexamethylehdiisoeyanat urid 2 ml Hydroxyprdpyimethaorylat 
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(N ber. : 5,62 %, gef. : 5,3 %) oder ders Umr>etzunp;s- 
produktes aus 1 Mol 2 ,2 ,4-Trimethyl-hexamethylendiiso- 
cyanat und 2 Mol Hydroxyathylacrylat (N ber.: 6,3**; 
gef . : 6,2) verwendet werden. Bex gleicher Eelichtung 
und Entwicklung wie oben werden 6 bzw. 5 voll ge- 
schwSrz.te Keilstufen erhalten. 

Brauchbare Druckformen werden auch bei Verwendung eines 
Monomeren erhalten, das durch Umsetzen von 1 Mol Athylen 
diisocyanat mit 2 Mol Hydroxypropylmethacrylat erhalten 
worden ist. 

B eispiel 3 
Eine Losung von 

2,8 Gt, des in Beispiel 1 verwendeten Terpoly- 
merisats 

2,8 Gt* des unten angegebenen Monomeren, 
0,2 Gt* 9-Phenyl-acridin, 
0,25 Gt. Diathylenglykolmonohexyiather, 
0,03 Gt. des in Beispiel 1 verwendeten Triphenyl- 
methanfarbs toffs 

in 30 Vt. Athylenglykolmonoathy lather wird filtriert 

und auf elektrolytisch aufgerauhtes und anodisiertes 

2 

Aluminium mit 3 g Oxid/m aufgeschleudert. Die 
Belichtung, Entwicklung und Beurteilung erfolgen wie 
in Beispiel 1. Es werden 7 voll geschwftrzte und ins- 
gesarat 9 erkennbare Keilstufen erhalten. 
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Das verwendete Monomere wird durch Umsetzen von 1 Mol 
2,2,4-Trimethyl-hexamethylendiisocyanat mit 2 Mol 
Pentaerythrittriacrylat in der in Beispiel 1 be- 
schriebenen Weise hergestellt. (N her.: 3,48, gef.: 3,2). 

Statt des soeben beschriebenen kann auch die 
Menge des Umsetzungsproduktes aus 1 Mol 2 ,2,4-Trimethyl- 
hexamethylendiisocyanat und 2 Mol Trimethyloiathan- 
diacrylat (N ber. : 4,21, gef.: 4,2) oder des Umsetzungs- 
produktes aus 1 Mol l,l,3-Trimethyl-3-isocyanatomethyl- 
5-isocyanato-cyclohexan und 2 Mol Hydroxyathylacrylat 
(N ber. : 6,17, gef.: 6,3) verwendet werden. Bei gleicher 
Belichtung und Entwicklung wie oben werden 10 bzw. 4 voll 
geschwSrzte Keilstufien erhalteri. 

Beispiel 4 

Eine filr den Buchdruck geeignete Druckfolie wird aus 
folgenden Bes"feandteilen hergestellt: 

10 Gt*; des in Beispiel 1 verwendeten Terpoly- 
. meri^ats, 

6 Gt. des in Beispiel 1 verwendeten Monomeren, 
1,0 Gt. Triathylehglykbldiacetat , 
0^06 Gt. Benzoiriisopropy lather.- 
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Die Komponenten werden in 25 ml Athylenglykolinonoathyl- 
ather gelost, und die LSsung wird auf einen waagereeht 
gelagerten elektrolytisch aufgerauhten und eloxierten 
AluminiumtrSger gegossen und gut trocknen gelassen. 
Die trockene etwa 1 ram dicke Schicht wird unter einer 
kombinierten Strichraster-Schriftvorlage mit einera 
Rohrenbelichtungsgerat der Firma Moll, Solingen-Wald, 
mit eng aneinanderliegenden Leuchtstoffrohren des Typs 
Philips . TLAK-40 W/05 im Abstand von 5 cm 10 Minuten 
Lang belichtet. Entwickelt wird mit einem w&fcrig- 
alkalischen Entwickler, wie er in Beispiel 1 be- 
schrieben ist. Nach etwa 15 bis 20 Minuten leichtem 
Reiben der belichteten Polie mit einem Pinsel im Ent- 
wicklerbad wird ein konturenscharfes Relief mit einer - 
Relieftiefe von 0,5 mm erhalten. 

Statt des Photomonomeren konhen aiich gleiche Mengen 

des in Beispiel 3 erw&hnten Umsetzungsproduktes aus 
l,l,3-Trimethyl-3risocyanatoraethyl*5-i3ocyanato-cyclo- 
hexan und HydroxySthyiacrylat , des Umsetzungsproduktes 
aus;l Mol 2,2 ,4-Trimethyl^hexamethylendiisocyanat und 
2 Mol Pent aerythritt rime thacrylat oder des Umsetfcungs- 
produktes aus 1 Mol 1,1 ,3^Trimethyl-3-isocyanatomethyl- 
5-isocyanato-cyclohexan und 2 Mol Hydroxypropylmethacrylat 
verwendet werden » 
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Die Platten werden wie oben beschrieben belichtet und 
entwickelt, wobei Reliefs von etwa 0,5 mm Tiefe rait 
guter Reliefs char fe und guter Auf lo sung bis zu 
56 Linien/cm erhalten werden. 

Beispiel 5 

Eine Hochdruckplatte wird durch Beschichtung einer 
Einstufen-Zinkatzplatte rait einer Atzresistschicht 
hergestellt. Die Atzresistsehicht hat folgende 
Zusammensetzung: 

2,8 Gt. des in Beispiel 1 verwendeten 

Terpolymerisats, 
2,8 Gt. des in Beispiel 1 verwendeten 

Monomeren, 
0,1 Gt. 9-Phenyl-acridin, 
0,1 Gt, Pblyoxyathylensorbitanmonooleat , 
0,04 Gt. des in Beispiel 1 verwendeten 

Parbstoffs, 
15>0 Gt, fithylenglykolmonoSthyl&ther. 

Die Ldsung wird nach Filtration auf die Zinkplatte 
auf ge schle uder t . 
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Belichtet wird 1,5 Minuten mit einer 5 kW Xenon- 
Punktlichtlampe COP 5000 der Firma Staub, IleU- 
Isenburg, unter einer Strichrastervorlage rait bei- 
gelegtem Kodak-Stufenkeil. Nach 1 Minute Entwickeln 
mit dera in Beispiel 1 beschriebenen Entwickler wird 
ein einwandfreies Bild der Vorlage erhalten. Erhaltene 
Keilstufen: 6. 

Zur Herstellung einer HOchdruckform wird die frei- 
gelegte Zinkoberfiache 5 Minuten bei Raumtemperatur 
mit 6*iger SalpetersSure geatzt. Parallelversuche 
mit einer Einstufen-Xtzmaschine mit 6 giger Salpeter- 
saure bei 27° C lieferten nach 30 Minuten ebenso wie 
oben Druckformen, die far den Buchdruck geeignet. sind. 

Beispiel 6 

Eine BeschichtungslBsung aus 

2,8 Gt. eines Mischpolymerisats aus Methyl- 
methacrylat und Met hacryls Sure mit 
der SSurezahl 85 und dem mittleren 
Molekulargewicht 3^000, 

2,8 Gt. des in Beispiel 1 verwendeten Monomeren, 

0,2 Gt. 9-Phenyl-acridin, 

0,03 Gt. de3 in Beispiel 1 verwendeten Farbstoff3, 
0,25 Gt. DiSthylenglykolmonohexy lather 
und 30,0 Gt. ilthylenglykolmonoathylather 
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wird auf eine Messing/Chrom-Bimetallplatte aufgeschleu- 
dert und getrockne.t. Danach iiberzieht man die Kopier- 
schicht mit einer 1-2 starken Schutzschicht aus 
Polyvinylalkohol und belichtet 30 Sekunden unter 
einer Posit i wo rl age mit der in Beispiel 5 angegebenen 
Lichtquelle und entwickelt wie in Beispiel 1. Danach. 
wird das freigelegte Chrom etwa 2 Minuten ndt einer 
Losung aus 17,4 % CaCl 2> 35,3 % ZnCl 2 , 2,1 % HC1 und 
^5,2 % Wasser weggeStzt und die gehartete Photopoly- 
merschicht mit AthylenglykolmonoathylSther/Aceton 
entfernt. Anschliefiend wird mit 1 #iger Phosphorsaure 
Uberwischt und mit Pettfarbe eingef&rbt. Die Bimet all- 
plat te ist damit druckfertig. 

Beispiel 7 

Eine fUr die Herstellung gedruckter Schaltungen, auto- 
typischer Tiefdruckformen und fUr das Forrateil&tzen 
geeignete Photoresist losung wird aus folgenden Best and 
teilen hergestellt: 

2,8 Gt. eines Terpolymerisats aus Methylmeth- 



2,8 
0,2 



Gt. 



Gt. 



acrylat, Xthylmethacrylat und Methacryl- 
saure (75:375:90) mit der Saurezahl 146, 
des in Beispiel 1 verwendeten Monomeren, 
9-Pheny 1-acridin 
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0,25. Gt. TriSthylenglykoldiacetat, 
0,03 Gt. des in Beispiel 1 verwendeten 

■ Farbstoffs, 
30 Vt. Athylenglykolmonoathy lather* 

Die Losung wird durch Tauchen Oder Auf schleudern zu 
Schichtdickenvon 3 bis 10 ; u, vorzugsweise 5 ; u, 
(trocken) auf eine mit einer 35 /U starken -Kupferfolie 
kaschierte Platte aus Phenoplast-Schichtstof f aufge- 
bracht und 2 Minuten bei 100° C getrocknet. Es wird 
wie in Beispiel 1 belichtet und entwickelt. Man erh§lt 
eine ausgezeichnet haftende Atzreserve mit sehr guter 
Auf losung. Die Entwicklerresistenz ist so gut, da£ bei 
der 10-fachen Entwicklungszeit noch keinerlei Angriff 
des Entwicklers auf die Atzreserve beobachtet werden 
kann. Die nach dem Entwickeln freigelegten Kupferober- 
flachen werden bei 42° C rait einer FeCl^-Losung von 
42° geStzt. Die fitzzeit in einer SprtthStzmas chine 
der Firma Chemcut, Solingen, Typ Hl2 G, betrSgt etwa 
45 Sekunden. Die Atzresistenz der Resist schicht ist 
ausgezeichnet. Unter den beschriebenen Bedingungen 
werden 10 voile Keilstufen erhalten. 

Die beschriebene fit zschutfz schicht zeigt neben den 
genannten guten Eigenschaften auch gute Galvanoresistenz 
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in stark sauren (pH unterhalb 1) Metallbadern, z. B. 
im Glanzzinnbad, dem Blei /Zinn-Bad und dem Feinkomr 
kupferplasticbad der Pirma Schlatter und dem Goldbad 
der Pirma Blasberg. Zu erwahnen ist ferner die aus- 
gezeichnete LagerfShigkeit dieser Phot ore sistl&sung, 
die noch durch Zusatz von radikalischen Inhibitoren 
verbessert werden kann. 

Die oben beschriebene flttssige Photoresistmasse 
kann auch als Trockenresist verwendet werden, wenn 
man sie wie in Beispiel 8 verarbeitet. Als Trocken- 
resist zeigt die genannte Mischung ahnlich gute Eigen- 
schaften. 

Beispiel 8 
Eine Losung yon 

8,4 St. des in Beispiel i verwendet.en 

Terpplymeris ats , 
8,4 St. des in Beispiel i verwendet en Monomer en, 

0 ? 5 Gp, : l ? 2rBenz.acridin, 

8 3 Gt. des in Beispiel 5 yerwe».dete : n tfefczmifcteJSj. 
©,12 St. .des in Beispiel 1 yerwendf^en P t arbs$of|'s 

in &o vtj %m^lm§%f}^Bm^W^^ 
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wird auf biaxial verstreckte Polyathylenterephthalat- 
folie von 25 /U Starke aufgeschleudert , so dafl nach 
2 Minuten Trocknen bei 100° C eine Schichtdicke von 
10 / u erhalten wird. Man erhalt einen Trockenresistfilm 
von ausgezeichneter Flexibilitat und bei Raumtemperatur 
klebefreier Oberflache. Der Trockenresist wird mit einem 
Laminator '?yp 9 LD der General Binding Corporation, USA, 
bei 130° C auf eine rait 35/U starker Kupferfolie 
kaschierte Phenoplast-Schichtstoffplatte aufkaschiert , 
1 Minute mit der in Beispiel 5 angegebenen Lichtquelle 
belichtet und nach dem Abziehen der Polyesterf olie wie 
in Beispiel 1 entwickelt. Die itzreserve besitzt ahnlich 
gute Eigenschaften in bezug auf Entwicklerresi3tenz, 
Stzresistenz und Galvanoresistenz , wie sie in Beispiel 7 
beschrieben wurden. 
Erhaltene Keilstufen: 8. 

Auch hier wird eine ausgezeichnete LagerfMhigkeit des 
lichtempfindlichen Trockenresistmaterials beobachtet. 

* ■ 

Beispiel 9 
Eine LBsung von 

Gt. des in Beispiel 1 verwendeten Terpoly- 
merisats, 

Gt. des in Beispiel 1 verwendeten Monomeren, 



2,8 
2,8 
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0,5 Gt. DiSthylenglykolmonohexy lather, 
0,03 Gt. des in Beispiel 1 verwendeten 

Farbstoffs, 
0,025 Gt # . 9-Phenyl-acridin 
in 12 Vt. Athylenglykolmonoathyiathep 

wird auf Polyathylenterephthalatfolie von 25^u Starke 
so aufgeschleudert , dafJ nach dem Trocknen (8 Minuten 
Fon, 3 Minuten bei 100° C im Trockenschrank) eine 
Schichtdicke von 25 yU erhalten wird. Die Tro cken resist - 
folie wird wie in Beispiel 8 beschrieben auf eine mit 
Kupfer kaschierte Schichtstof fplatte aufkaschiert . Man 
erh&lt nach 2 Minuten Entwickeln ein sauber aufent- 
wickeltes Bild der Vorlage. Die Entwicklerresistenz 
und Xtzresistenz sowie alle in Beispiel 7 und 8 be-, 
schriebenen Eigenschaften sind ausgezeichnet . 
Erhaltene Keilstufen: 8. 

Diese Mischung kann auch zu hciheren Schichtdicken 
C35, 60 und 120^u) verarbeitet und als Trockenresist 

verwendet werden. 

Bei Ersatz des Monomeren durch die gleiche Menge des 
Umsetzungsproduktes aus 1 Mol 2 ,2 ,l|-Trimethyl-hexa- 
methylendiisocyanat und 2 Mol Triathylenglykolmonoacrylat 
erhSLLt man einen Trockenresist mit ahnlich guten Eigen- 
schaften. Erhaltene Keilstufen: 9. 
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Shnlich gute Eigenschaften werden mit Kopiermassen nacn 

Beispiel 6, 7 oder .8 erzielt, wenn man statt des dprt 

verwendeten Monomeren gleiche Mengen der Umsetzungs- 

produkte aus Hexamethyiendiisocyanat und Hydroxypropyl- 

methacrylat (N ber. : 6,14 ?, gef . : 6,2 35), aus 2,2,4- 

Trimethyl-hexamethylendiisocyanat und Hydroxypropyl- 

acrylat (N ber.: 5,88 5?, gef.: 5,8 %) , aus 1,1,3-Trimethyl 

3-isocyanat6methylr5-isocyanato-cyclohexan und Penta- j 

erythrittrimethacrylat (N ber.: 3,1 %> gef..: 3,2 %) 

oder aus Hexamethyiendiisocyanat und Trimethylolpropan- 

diacrylat (» ber.: 4,28 %, gef.: 4,3 %) verwendet. 

Etwas schlechter lassen sich Kopiersehichten entwickeln, 
die statt der genannten Monomeren das Umsetzungsprodukt 
aus Toluy lendiis oeyanat und Trimethylolpropandiacrylat 
<N ber,: 4,26 ■% , gef.: 4,3 %) enthalfcen. 

» 

< 
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Patentansprttche 



(9 



ly Photopolymerisierbare Kopiermasse 9 die 

als wesentliche Bestandteile mindestens ein Binde- 
mittel, mindestens eine polymerisierbare Verbindung 
und mindestens einen Phot oinitiat or enthSltj dadurch 
gekennzeichnet , da£ sie als polymerisierbare Verbin- 
dung mindestens eine Verbindung der allgemeinen 
Formel I 



R l % 



R 2 -C-CH 2 -(0-CH 2 -CH 2 ) n -0-CO-NH-X-NH-CO-0-(CH 2 -CH 2 -0) ift -CH 2 -C-R2 
R 3 « 3 

enithalt , worin 

X einen gesattigten Kohlenwassers toff rest 

mit 2 bis 12 Kohlens t of fat omen Oder einen 
Arylenrest mit 6 bis 10 Kohlens t o f f a tomen , : 

R 3 Alkyl mit 1-3 C-Atomen, Oder CH^Rj, , 
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R 2 und gleich oder verschieden sihd und H, CH^ 
Oder CH^, 
R^ 0-CO-CR 5 = CH 2 , 

R c H Oder und 

n und m gleiche oder verschiedene Zahlen von 
0 bis 20 

bedeuten, wobei R^ in mindestens einem der Reste 
R^ R 2 und R^ vertreten ist. 

2. Kopiermasse nach Anspruch 1> 
dadurch gekennzeichnet , dafl sie mindestens eine 
Verbindung der allgemeineri Formel I enthSlt, worin 

X einen gesSttigten Kohlenwasserstof f rest mit 
4 bis 12 Kohlens toff at omen bedeutet. 

3. Kopiermasse nach Anspruch 1 
oder 2, dadurch gekennzeichnet , da& sie mindestens 
eine Verbindung der allgemeinen Pormel I enthfilt , 
worin R^.ein Methylrest ist. 
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k. Kopiermasse nach Anspruch 2, 

dadurch gekennzeichnet, daft sie mindestens eine Ver- 
bindung der allgemeinen Pormel I enth&lt, worin 

X ein Rest mit mindestens einer 

seitenst&ndigen Methylgruppe ist. 

5. Kopiermasse nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daft sie ein in waftrigem 
Alkali losliches oder quell bares Bindemittel enthSlt. 

6. Kopiermasse nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daft sie als lichtempf indliche 
Schicht auf einem TrSger aus Kupfer vorliegt . 

7. Kopiermasse nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daft sie als ilbertragbare 
lichtempfindliche Schicht auf einem TrSger aus 
Kunststoffolie vorliegt. 
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